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The novel feature in 012 prodn. by alternatingly (a) loading a catalyst 
with HOI at 300-420 (pref. 360-410) deg. O and then (b) regenerating the 
catalyst with an 02-contg. gas at 370-460 (pref. 380-420) deg. 0 is that 
the catalyst is a sintered shape made of (by wL): (i) 2-30% oxides and/or 
chlorides of Cu, Fe. Ru, Ce. Bi. Ni, Co. Ga and/or Nd; (ii) 0-30% LK 
Na- K- and/or Zn-chloride; and (iii) 98-40% ceramic- silicate- and/or 
glass-carrier. This catalyst is prepd. using inorganic metal powder and/or 
an active component, together with a specified polymer (mixt) and a 
dispersant 

ADVANTAGE - Problems associated with prior-art methods of this type 
(e.g. catalyst instability and abrasion of both the catalyst and the 
reactor walls) are overcome. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein katalytisches Verfahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff 
in zwei Stufen. a) bei Temperaturen von 300 bis 420^*0 und b) anschlief3end mit einem sauerstoff-enthattenden Qas bei 
Temperaturen von 370 bis 460*C. 

[0002] Bei vielen chemischen Umsetzungen fSilt HCI in groBen Mengen als Abfallprodukl an, wie z.B. bei der Phos- 
genierung von Diaminen. bei der Isocyanatsynthese fur Polyurethane, bei der Vinylchlorid-Produktion, bei Chlorierun- 
gen for chemische Synthesen und bei der Muilverbrennung. 

[0003] Die direkte und kontinuierliche Umsetzung von HCI mit Luft Oder Sauerstoff an einem Kupferchlorid-Katalysa- 
tor ist als Deacon-ProzeB bekannt przem. Chem. 57(1) (1978), 14 bis 1 7 und Szczecin. Tow. Nauk,, Wydz, Nauk. Mat. 
Tech. 9 (1973) 37 bis 49]. Da die Reaktion gleichgewichts-limitiert ist, werden maximal ca. 75% Umsatz erreicht. Der 
Produktstrom enthait somit neben CI2 nocii HCI. HgO und Lxifl/Sauerstoff. Das macht eine nachfolgende, aufwendige 
Aufarbeitung auf reines, wasserfr«es Ci2 erforderlich. Da im Produktgas also groBe Mengen wassriger Salzsdure ent- 
halten sind, entstehen gravierende Korrosionsprobleme. 

[0004] Aus der WO-A-91/06505 ist ein Verfahren zur Chlorherstellung durch HCI-Oxidation bekannt, in dem Kataly- 
satorsysteme eingesetzt werden, bei denen CuCIa (oder CuO) mit Promotoren - wie Alkalimetallchloride z.B. NaCI und 
KCI, Seltenerdmetalichlorlde 2.B. LaCIa, CeCla. PrClg. NdClg. Obergangsmetalloxide z.B. C02O3, C03O4. CraOg. NIO. 
NiaOg, M02O3 und CuO sowie U02{N03)2 und Mn-Saize - auf inerten Trflgem wie Si02, AI2O3, r-Al203, T1O2. Bims- 
stein, Si02 und Molsiebe aufgebracht sind. 

[0005] Die raumliche oder zeitliche Trennung von Chlorierung und Dechlorierung ist fOr das RieBbett aus DE-A-40 
04 454, fur das Wiibeibett aus US-A-4 959 202 und fur das Festbett aus der WO-A-91/06505 bekannt. 
[0006] Aus der DE-A-43 36 404 ist eine theoretische Abhandlung eines nriodifizierten Deacon-Prozesses bekannt, in 
dem Mischungen aus Mn- und V-Oxkien auf Molsieb-ZeoWhen als Katalysatoren vorgeschlagen wurden. Dieses Ver- 
fahren hat den Nachtal, daS Vanadylchloride eine hohe Fluchtigkeit besitzen und Mn02 eine zu hohe Aktivitat hat. Die 
zu hohe Aktivitat des Mn02 bewirkt die Chlorbildung schon wahrend der Beladungsphase, so daB HCi- und Chlor- 
strdme gemischt werden. Ferner sind die vorgeschlagenen Molsieb-Zeolithe in der Regel unter diesen Bedingungen 
nk;ht korrosions-bestandig. 

[0007] JP-A-48029038 betrifft die Chlorherstellung aus Chlonwasserstoff durch Qxklation unter Venwendung von 
Metallchloriden als Katalysator. Die Umsetzung wird bei einer Temperatur von 300 bis 400*^0 an einem Katalystor aus 
Kupferchlorid, Zinnchlorid und Kaliumchlorid auf einem inerten Trager durchgefOhrt. Der erfindungsgemaB eingesetzte 
Katalysator enthait kein Zinnchlorid. 

[0008] Nachteilig an den bisiang t)ekannten Verfahren Ist die nicht zufriedensteilende Stabilitat der eingesetzten Kata- 
lysatoren beispielsweise durch Katalysatorabrieb und WerkstoffproWeme z.B. chjrch Abrasion an den Reaklonwanden. 
[0009] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. den zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen. 
[0010] DemgemaB wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von Chlor aus ChlooMasserstoff 
durch alternierende 

a) Beladung eines Katalysators mit ChlonMasserstoffgas bei Temperaturen von 300 bis 420''C und 

b) anschlieBende Regenerierung dieses Katalysators mit einem sauerstoff-enthalterxJen Qas bei Temperaturen 
von 370 bis 460*»C, wobei der Temperaturunterschied von a) zu b) Weiner als 100*»C ist und man als Katalysator 
monomodale oder pdymodale Sinterformteile einsetzt, die im wesentlichen aus 

2 bis 30 Gew.-% Oxiden und/oder ChlorkJen von Kupfer, Eisen, Ruthenium. Cer. Bismut, Nickel. Cobalt. Gal- 
lium, Neodym oderderen Gemischen, 
O bis 30 Gew.-% Chloriden von Lithium, Natrium, Kalium, Zink oder deren Gemischen und 
98 bis 40 Gew.- % keramischen Tragern. silikatischen Tragern, Glastragern oder deren Gemischen 

bestehen. hergestellt durch Verfbrmen eines Gemisches aus 

1.) den Komponenten 

A) 15 bis 70 Vol.-% eines anorganischen. eines metallischen Pulvers und/oder einer Aktivkomponente. 
B I) 30 bis 85 VoL-% eines Polyethylen- oder Polypropylenpolymers oder eines Copolymeren aus Ethylen, 
Propylen, Buten-1 oder Isobuten oder eines Polystyrolcopolymers oder eines Poiymethylmethacrylatcop- 
olymers oder eines Polyethylenoxidcopolymers oder eines Ethylenvinylacetatcopolymers oder 
B II) einer Mischung aus 

Bi) 50 bis 100 Gew.-% eines Polyoximethylenhomo- Oder copolymerisats und 
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B2) 0 bis 50 Gew.-% eines In B^) homogen gelOsten Oder mrt einer mittleren TeilchengrOBe von weni- 
ger als 1 in BO dlspergierten Polymerisats und 



C) 0 bis 15 Vo!.-% eines Dispergierhilfsmittels, 

5 durch Entfernen des Bindemittels durch Pyrolyse bei Temperaturen von 300 bis 600*C und anschlieBen- 

des Vorsintem bei Temperaturen von 600 bis 1400**C und gegebenenfalls Aufbringen von Aktivkomponen- 
ten auf die Komponente A) oder auf der vor gesinterten Masse durch gegebenenfalls mehrfaches Tranken, 
Imprdgnieren, Spruhlmpragnieren, Auffailen, Hicoaten oder Washcoaten. wobei die Katalysatoren nach 
der pyrolytischen Entfernung des Binders eine spezifische Oberfiache nach BET von 0.01 bis 250m^/g 

10 und eine PorengrOBenverteilung von 50 bis 300.000nm gemessen mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode 

aufweisen und 

a) 10 bis 95% des Porenvolumens bei dem 0,2- bis 100-fachen und/oder 

b) 10 bis 80% des Porenvolumens bei dem 0,8- bis 100-fachen und/oder 
IS c) 50 bis 95% des Porenvolumens bei dem 0,2- bis 1-lachen und/bder 

d) 50 bis 80% des Porenvolumens bei dem 0,8- bis 1-ffachen des mittleren Porendurchmessers liegt 
und 

e) die Halbwertsbreite der PorengrOBenverteilung weniger als das 0,6-fache des mittleren Poren- 
durchmessers betrdgt, 

20 

Oder 

II.) den Komponenten 

25 A) 1 5 bis 70 Vol.-% eines anorganischen, eines metallischen Putvers und/oder einer Aklivtomponente 

B 10 einer Mischung aus 

Bi) 50 bis 100 Qew.-% eines Polyoximethylenhomo- oder copolymerisats und 
B2) 0 bis 50 Gew.'% eines in Bi) homogen gelOsten Oder mit einer mittleren TeilchengrOBe von weni- 
30 ger als 1 pm In B^) dispergierten Polymerisats und 

C) 0 bis 15 Vol.-% eines Dispergierhilfsmittels, 

durch Entfernen des Bindemittels durch Behandlung mit einer Saure bei Temperaturen von 100 bis 160**C, 
Restpyrolyse bei Tenrperaturen von 400 bis 600*^0 und anschlieBerxles Vorsintern bei Temperaturen von 
35 600 bis 1400*C und gegebenenfalls Auf txingen von Aktivkomponenten auf der Komponente A) oder auf 

dervorgesinterten Masse durch gegebenenfalls mehrfaches Tranken, Impragnieren, SprQhimpragnieren, 
Auffailen. Hicoaten oder Washcoaten. wobei die Katalysatoren nach der pyrolytischen Entfernung des Bin- 
ders eine spezifische Oberfiache nach BET von 0.01 bis 250m2/g und eine PorengrOBenverteilung von 50 
bis 300.000nm gemessen mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode aufweisen und 

40 

a) 10 bis 95% des Porenvolumens bei dem 0,1- bis 3-fachen und/oder 

b) 10 bis 80% des Porenvolumens bei dem 0.4- bis 3-fachen und/oder 

c) 50 bis 95% des Porenvolumens bei dem 0.1- bis 1-fachen und/oder 

cO 50 bis 80% des Porenvolumens bei dem 0.4- bis 1-fachen des mittleren Porendurchmessers liegt 
45 und 

e) die Halbwertsbreite der PorengrOBenverteilung weniger als das 0.5-feche des mittleren Poren- 
durchmessers betragt 

gefunden. 

so [001 1 ] Das erf f ndungsgemaBe Verfahren kann wie folgt durchgefuhrt werden: 

Das vorliegende Verfahren kann diskontinuierlich, bevorzugt kontinuierlich, besonders bevorzugt instationar durch 
alternierende ReaWionsfuhrung, insbesondere im Festbett a) durch Beladung des Katalysators bei einer Temperatur 
von 300 bis 420''C. bevorzugt 360 bis 410''C und b) anschlieBender Regenerierung des Katalysators mit einem Sauer- 
stoff enthaltenden Gas bei Temperaturen von 370 bis 460*0. bevorzugt 380 bis 420*»C. besonders bevorzugt bei einer 

55 Temperaturdifferenz von a) zu b) von Weiner als 1 00*^0. insbesondere Kleiner als 80**C durchgefOhrt werden. Die Kata- 
lysatoren sind dabei spezielle Katalysatoren aus Sinterfbrmteilen, die bevorzugt monomodale oder polymodale Poren- 
grGBenverteilungen besitzen. Nach der Beladung bzw. nach der Regenerierung kann der Katalysator bevorzugt mit 
einem inerten Gas (Spulgas) gereinigt werden, Der Katalysator kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform in Gradi- 
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entenschuttung eingesetzt werden. 

[0012] Bei der instationaren Reaktionsfuhrung wird in der Regel die HCi-Oxidation in die zwei Teiischritte zerlegt, 
ndmlich Beladung des Katalysators mit HCI und dessen anschlieBende Regenerierung mit Sauerstoff. Dieser ZyMus 
wird in der Regel standig wiederholt wobei der Katalysator in der Regel auch als Stoff- und Warmespeicher dient. 
[001 3] Im Beladeschritt wird der Katalysator in der Regel mit HCI beaufschlagt und seine oxidische Aktivkomponen- 
tenphase wandelt sich in die Chloridphase und Wasser urn. Gegebenenfalls nach einer kurzen Spulphase mit inertgas 
wird der beladene Katalysator mit einem sauerstoffhaltigem Gas umstrOmt Dabei wird in der Regel das Chlor freige- 
setzt und die oxklische Phase zurOckgebildet. 

[0014] Die Chlorabtrennung aus dem Produktgas kann z.B. durch Kondensation, Absorption in LOsungsmitteIn 
und/oder Druckwechselabsorption erfolgen. 

[001 5] FQr die technische Reallsierung des instation&ren Reaktionskonzepts gibt es 2 Varlanten, ndmlich entweder 
die raumliche oder die zeitliche Trennung der beiden Teiischritte. 

[001 6] Bei ersterem kommt ein Wanderbett oder eine zirkulierende Wirbelschicht unter Venn^endung eines Riser- oder 
Downerreaklors zur Anwendung, so daS die Katalysatorteilchen aus der Chlorierzone, nach Abtrennung des gebilde- 
ten Reaktionswassers und Qk>erschussiger HCI. zu einem sepeuiaten Dechlorlerreaktor gefdndert werden. in dem der 
Katalysator durch Zufuhr von Sauerstoff regeneriert wird. Der regenerierte Katalysator wird in die Chlorierzone zurOck- 
gefOhrt Der ProzeB ist kontinulerllch und zyMisch. da der Katalysator fbrtwdhrend im Kreis gefOrdert wird. Der Kataly- 
sator ist hohen mechanischen Beanspruchungen ausgesetzt und muS daher Qber eine ausreichende Hdrte und hohe 
Abriebfestigkeit verfOgen. Die Reaktorwdnde werden durch Abrasion stark beansprucht. 

[001 7] Eine zeitliche Trennung IdBt sich mit einem Festbett realisieren, indem periodisch zwischen der HCI-Zuf Qhrung 
und, evU. nach einer SpQIphase mit Inertgas, dem Regeneriergas (Sauerstoff) umgeschaitet wird. 
[0018] Ein Deacon-ProzeB mit sequeniieller Reaktionsfuhrung, der auf der Separierung der Reaktion in die Teii- 
schritte Chlorierung und Dechlorierung des l^talysators basiert, ermOglicht bei vollstdndigem HCI-Umsatz die Erzeu- 
gung von nahezu HCI-freiem, trod^nem Chlor. Damit entfailt die aufwendige Trennung und der Proze3 kann 
konkurrenzfdhig zu Elektrolyseverfahren werden. Die weitgeherxl wasserfreie Atmosphere vermindert die Kbrrostons- 
problematik und ermOglicht den Einsatz konventioneller Werkstoffe. 

[001 9] Als Katalysatoren fOr das erf indungsgerndBe Verfafnren eignen sk;h Sinterfornnteile, die im wesentlichen beste- 
hen aus 

2 bis 30 Gew.-% einer oder mehreren Aktivkomponenten, ausgewahit aus der Gruppe Cu, Fe. Ru. Ce, Bi, Ni, Co. 
Ga, fvkl in oxkjischer oder chlorklischer Form, bevorzugt 3 bis 25 Gew.-% einer oder mehreren Aktivkomponenten, 
ausgewahit aus der Gruppe Cu. Fe. Ru, Ni. Co in oxidischer oder chloridischer Form, besonders bevorzugt 5 bis 
20 Gew.-% einer oder mehreren Aktivkomponenten, ausgewahit aus der Gruppe Cu, Fe. in oxidischer oder chlori- 
discher Form, insbesondere im Atomverhaitnis von Cu/Fe von 1 :9 bis 9:1 , 

0 bis 30 Gew.-% einer oder mehrerer ChlorkJe. ausgewahit aus der Gruppe Uthium. Natrium. Kalium und Zink. 
bevorzugt 1 bis 25 Gew.-% einer oder mehrerer Chloride, ausgewahit aus der Gruppe Lithium, Natrium und Kalium, 
besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer Chloride, ausgewahit aus der Gruppe Natrium und 
Kalium, 

keramischen Tragern, siiikatischen Tragern, Glastragern oder deren Gemischen. bevorzugt keramischen Tragern. 
silikatischen Tragern oder deren Gemischen. besonders bevorzugt kerarrnschen Tragern wie SiC. Si3N4, BN. B4C, 
WC, TiC. TIN, ZrN. AIN oder deren Gemischen, insbesondere SiC, Si3N4 oder deren Gemischen und 
gegebenen^ts einer Imprdgnierung wie Siianierung, Fluorierung oder Ag-Beschichtung. 

[0020] Eine Festbettschuttung kann neben dem Katalysator noch Vor- oder Nachschuttungen enthalten. Bevorzugt 
sind Nachschuttungen aus reinem Tragermaterial, mit Alkalichlorid beladenem Tragermaterial oder cius Cr-beiadenem 
Tragermateriaf. 

[0021] Ferner kann fur die Katalysatorschuttung selt^st eine GradientenschOttung aus verschiedenen, in Serie 
geschalteten Kbntakten herangezogen werden. wobei for die einzelnen Fraktionen sowohl die Aktivmetallbeladung als 
auch (simultan) die Aktivmelallverteilung Qber den Komquerschnitt variiert werden kann. 

[0022] Die HCi-Beladung und die Dechlorierung kann sowohl im Gleich- als auch im Gegenstrom erfolgen. Beim tech- 
nischen Reaktor wird im allgemeinen mit StrQmungsumkehr gearbeitet aus GrOnden einer vorteilhaften WamfiefOh- 
rung. 

[0023] Die HCI-Konzentration im Feed kann zwischen 5 bis 100% HCI variieren. Vorteilhaft sind hohe HCI-Konzen- 
trationen, wenn die Stabilitat des Kontaktes dies zuiaBt. Bevorzugt sind daher 50 bis 100 %-iger HCI-Feed. Es kann bis 
vor, zum oder nach dem HCI-Durchbruch beiaden werden. 

[0024] Nach Abschalten des HCI-Beladestromes kann sich noch eine Equilibrierphase unter HCI-Atmosphare (quasi 
HCI-Aufpressen und Stehenlassen wie im diskontinuierlichen Batch-Betrieb) anschlielBen, um die aufzunehmende 
Chlormenge noch zu erhOhen. 
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[0025] Ais inertes Gas (Spulgas) eignen sich Stickstoff, Edelgase. CO2 Oder deren Mischungen. Es kann Gleich- oder 
Gegenspulung angewandt werden. 

[0026] Die Dechlorterung kann mit sauerstoffhaltigen Gasen, vorzugsweise mit Luft. angereicherter Luft oder reinem 
Sauerstoff, erfolgen. 

6 [0027] Die Gasf IQsse (Belastungen) kOnnen fur die Tellschritte (Beladen, Spulen. Dechlorieren) unterschiedtich sein. 
Gunstige Belastungen (I Gas pro h pro I Katalysator) liegen fOr Beladung und Regenerierung im Bereich von 10 bis 
5000 h-\ bevorzugt 100 bis 2000 h'\ 

[0028] Auch sind be! Beladung und DecNorierung Belastungsrampen mOglich. d.h. die Gasgeschwindigkeiten wer- 
den kontinuierlich Oder in diskreten Stufen gedndert. urn die Verweilzeit- oder Stoff-Konzentrationen in der Gasphase 
10 zu beeinflussen. 

[0029] Die Katalysatoren fOr das erf indungsgemSBe Veiiahren kOnnen wie fbigt hergestellt werden: 
In einer Mischvorrichtung, bevorzugt mit Heizvorrichtung, beispielsweise einem Kneter, einem Extruder oder einem 
Scherwalzenextruder kOnnen dem Polymer der Konponente B) (Komponenten nachstehend definiert) in geschmolze- 
nem Zustand bei Temperaturen von 80 bis 250''C, bevorzugt 100 bis 220''C. besonders bevorzugt 120 bis 200''C die 

IS Komponente A), die anorganischen und/oder metallischen Pulver und gegebenenfalls die Aktivkomponenten und dann 
das Dispergierhilfsmittel der Komponente C) oder zuerst Komponente C) und dann Komponente A) oder die Kompo- 
nenten A) und C) gemeinsam zugegeben werden. Die innig (intensiv) vermischten Massen kOnnen z.B. durch Pressen. 
Verstrangen oder SpritzgieBen, insbesondere durch SpritzgieBen bei Temperaturen von 120 bis 250''C. bevorzugt 140 
bis 220''C. besonders bevorzugt 150 bis 200''C und DrQcken von 500 bis 2000 bar. bevorzugt 600 bis 1800 bar, beson- 

20 ders bevorzugt 700 bis 1600 bar verformt werden. Dabei kOnnen in einem Formgebungsschritt bei SpritzgieBformtem- 
peraturen von 40 bis leo^'C, bevorzugt 60 bis 150*^0, besonders bevorzugt 80 bis 140^0 beliebig geformte 
Katalysatortrdger oder Katalysatoren wie l^eispielsweise Raschig Ringe, Sattelkdrper, Sternringe, gelochte und/oder 
gerippte geometrische KOrper wie Ringe. Kugein, Quader, WQrfel, Kegel, Pyramiden, Prismen. Oktaeder, Zylinder, 
Pyramidenstumpfe und Kegelstunpfe - in der Regel ohne Nachbearbeitung - hergestellt werden. 

25 [0030] Wagenrdderprofile, Honigwabenprofile, Fenstenrahmenprofile k6nnen bei Temperaturen von 120 bis 250''C. 
besonders bevorzugt bei 150 bis 200^*0 zu Monoltthen extrudiert werden. 
[0031 ] Die nach dem Formgebungsvorgang erhaitenen GrQnl^)rper kOnnen 

I) durch Pyrolyse bei 300 bis SOC'C, bevorzugt 350 bis eoo^C, besonders bevorzugt 400 bis 600*^0 behandett, oder 
30 II) in einer gasfOrmigen, sdurehaltigen Atmosphare bei Temperaturen von 100 bis 160*^0, bevorzugt 100 bis 150*^0, 
besonders bevorzugt unter der Enfveichungstemperatur der Komponente B, bevorzugt einem F^lyacetal, kataly- 
tisch entbindert werden. 

[0032] Die entfbrmten Grunlinge werden erfindungsgemdB bevorzugt in einer (gasfOrmigen) sdurehaitigen Atmo- 
35 sphdre zwecks Entfernung des Bindemittels behandelt. Unter (gasfOrmigen) sdurehaltigen Atmosphdren kdnnen 
sowohl solche aus reinen Sduren verstanden werden. die bei den Behandlungstemperaturen gasfOrmig vorliegen, es 
kOnnen aber auch darunter solche aus Mischungen von Sduren mit einem Trdgergas verstanden werden. Als Trdger- 
gase kommen beispielsweise Luft Oder Stickstoff oder Edelgase in Betracht. Als Sduren kommen die anorganischen 
Sduren in Betracht, die bei Raumtemperatur gasfOrmig sind, z.B. die Halogenwasserstoffe, Schwefelwasserstoff oder 
40 solche Sduren. die bei den Behandlungstemperaturen in merklichem Umfang verdampfbar sind. z.B. Salpetersdure. 
[0033] Als organische Sduren kommen grundsStzlich solche Sduren oder Sduregemische In Betracht, die einen Sie- 
depunkt Oder Subiimationspunkt bei Normaldruck von unter 130**C haben, z.B. Qxalsdure, Ameisensdure. Essigsdure 
Oder Trif luoressigsdure. 

[0034] Anstelle der gasfOrmigen. sdurehaltigen Atmosphdre kOnnen aber die entformten Grunlinge auch in einer gas- 
45 f crmigen Bortrif luorid enthaltenden Atmosphdre zwecks Entfernung des Bindemittels behandelt weiden. Unter gasfOr- 
migen Bortrifluorid enthaltenden Atmosphdren kann sowohl reines Bortrif luorid verstanden werden. es l^nen aber 
auch darunter Mischungen von Bortrifluorid mit einem Trdgergas verstanden werden. Als Trdgergase kommen bei- 
spielsweise Luft Oder Stickstoff oder Edelgase in Betracht. 

[0035] Anstelle von Bortrifluorid kOnnen selbstverstdndlich auch Addukte von Bortrifluorid venvendet werden. die bei 
50 den Behandlungstemperaturen reversibel und ohne Zersetzung der Komponenten wieder in die Ausgangskomponen- 
ten gespalten werden kOnnen. Insbesondere geeignet sind die Additionsverbindungen des Bortrifluorids mit Ether. z.B. 
Dimethylether. Diethylether. Dikjutylether und tert.-Butylmethylether. 

[0036] Besonders bevorzugt sind Salpetersdure, wasserfreie Oxalsdure oder Oxalsduredihydrett. Weiterhin eignet 
sich Glyoxaisdure. AuBerdem kommen Benzdsulfbnsdure, die Naphthalinsulfbnsduren und Maleinsdure oder Gemi- 
56 sche dieser Sduren in Betracht. Diese kOnnen sowohl fur sich eillein oder auch zusammen mit einem Trdgergas wie 
Luft, Stickstoff Oder einem Edelgas bei der Entbinderung eingesetzt werden. 

[O037] Die erfindungsgemdB zu verwendenden Sduren gelangen bei der Entbinderungstemperatur zundchst in die 
Gasphase, wirken von hier auf das Bindemittel ein und desublimeren oder erstarren nach Abkuhlung an den Wandun- 
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gen der Entblnderungsvorrichtung. In einem anschlieBenden Entbinderungsvorgang gelangen sie wieder in die Gas- 
phase, d.h. die Saure verlSBt die Vorrichtung praktisch nicht Hierin liegt eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform 
des erindungsgemaOen Verfahrens. 

[0038] Zur Erieichtenjng der Dosierung kann es zweckmaBig sein, die obengenannten Sauren ais LOsung in polaren 
L6sungsmitteln. vorzugsweise mit Siedepunkten unter 200**C, einzusetzen. Als solche kommen vor allem Wasser. Iso- 
propanol, Aceton, Dioxan, EthEmol, Essigsaure und Ameisensaure in Betracht. 

[0039] Die saurekatatysierte Entbinderung kann bei Normatelruck Oder bei vermindertem Druck (0.001 bis Ibar) 
durchgefuhrt werden. 

[004-0] Durcii anschlieBendes Vorslntern, in der Regel bei Temperaturen von 600 bis 1400**C, bevorzugt 600 bis 
1 lOC'C, besonders bevorzugt bei 600 bis SOO^'C unter oxidierenden Bedingungen (Luft), in Inertgas (N2. Ar. He) Oder 
unter reduzierenden Bedingungen (N2/H2, Ar/H2) kann der FormkOrper zu den Katalysatoren mit ihrer endgOitigen 
Festigkeit und Porenverteilung umgewandelt werden. Durch den VorsinterprozeB erhaht sich In der Regel die Stabilitat 
und die Harte der porOsen FormkOrper betrachtlich. Die Schneideharte betragt in der Regel 1 bis 8 kg (BOO'^C). bevor- 
zugt 1 ,5 bis 7 kg (800*C). besonders bevorzugt 2 bis 6 kg (SOO^'C). Die Wasseraufnahme liegt in der Regel im Bereich 
von 0,05 bis 5 ml/g. bevorzugt 0,1 bis 3 ml/g. besonders bevorzugt 0.1 bis 1 ml/g. so daO mehr Aktivkomponente auf 
einen erf indungsgemaSen Katalysatortrdger aufgebracht werden kann, ohne in der Regel wesenttiche EinbuBen in der 
Harte zu erzielen. Neben streng monomodalen PorengrOBenverteilungen kOnnen so auch polymodale (bimodale. tri- 
modale, tetramodale und hOher modale) PorengrOBenverteilungen hergestellt werden. Mit diesem Verfahren kOnnen 
Katalysatortrager und Katalysatoren mit einer hohen Festigkeit und einer hohen thermischen bzw. chemischen Stabili- 
tat hergestellt werden. Als Qeometrien der FormkOrper sind aile Fbrmen denkbar. die Qber Granulierung, Walzen. Pres- 
sen. Strangpressen. Extrusion Oder SpritzguB herstellbar sind. 

[0041 ] Die mittlere PorengrOBe wird in der Regel von der KorngrOBe der Kbmponente A), der anorganischen. metal- 
lischen Pulver und/oder der Aktivkomponenten In der Regel nur durch die Zwischenraume der eingesetzten Pulverteil- 
chen bestimmt. Die mittlere PorengrOBe und die PorengrOBenverteilung sind deshalb von der mittleren KorngrOBe und 
der TeilchengrOBenverteilung des eingesetzten Pulvers abhanglg. Mit kommerziell erhaitlichen Metail- Oder Keramik- 
putvem kOnnen auf diese Weise mechanisch stabile. riBfrele. mononrxxlal Oder polymodal porose Materialien, wie die 
erfindungsgemaBen Katalysatortrager oder Katalysatoren, hergestellt werden. Die enge PorengrOBenverteilung kann 
somit je nach Bedarf im Meso- und Makroporenbereich eingestellt werden und fuhrt in der Regel zu einer hoch mono- 
dlspersen Porenverteilung. 

[0042] Die spezifischen Oberf lachen nach BET (Brunnauer, Emmet. Teller) der erfindungsgemaBen Katalysatortrager 
und Katalysatoren liegen in der Regel bei 0,01 bis 250 m^/g, bevorzugt 0.1 und 150 m^^. besonders bevorzugt 1 und 
90 m^/g, insbesondere 2 bis 30 m^/g (SOO^'C). 

[0043] Die mitHere KorngrOBe der erfindungsgemaB eingesetzten Pulver der Komponente A) kann in der Regel ein 
nanokristallines Pulver von 5 bis 500.000 nm. bevorzugt 20 bis 100.000 nm. besonders bevorzugt 50 bis 50.000 nm 
seln, wobei die Abweichungen der t^rngrOBe bei 80%, bevorzugt 90%. besonders bevorzugt 95% der KOrner 0 bis 
30%. bevorzugt 0 bis 20%, besonders bevorzugt 0 bis 1 0% von der nnittieren KorngrOBe betragt 
[0044] Als Kbnrponente A) eignen sich: 

A I) keramische Pulver ausgewahit aus der Gruppe SiC, Si3N4. BN. B4C. WC, TiC. TiN. ZrN. AIN Oder deren Gemi- 
sche, bevorzugt SiC, Si3N4, WC, TiC. TiN. ZrN oder deren Gemische. besonders bevorzugt SiC, Si3N4 oder deren 
Gemische und/oder 

A II) silikatische Pulver ausgevahtt aus Metallen der Elemente Berylium, Magnesium, Calcium. Eisen, Cobalt. Nik- 
kei, Kupfer, ZinK Titan, Zirkon, Vanadin. Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Cer und Siliciumdioxid 
Oder deren Gemische, bevorzugt Metallen der Elemente Magnesium, Calcium, Eisen. ZinK Titan, Zirkon und Sili- 
ciumdioxid Oder deren Gemische, besonders bevorzugt Metallen der Elemente Magnesium. Calcium. Eisen. Zink 
und Siliciumdioxid oder deren Gemische, insbesondere SiC und Si3N4 oder deren Gemische und gegebenenfalls 
A III) eine Aktivkomponente ausgewahit aus der Gruppe der Chloride oder Oxide der Elemente Kupfer, Eisen. 
Cobalt. Nickel. Ruthenium, Cer, Bismut. Gallium, Neodym oder deren Gemische, bevorzugt Kupfer, Eisen. Cobalt, 
Nickel. Ruthenium oder deren Gemische, besonders bevorzugt Kupfer und Eisen oder deren Gemische und gege- 
benenfalls 

A IV) Chloride der Elemente Lithium. Natrium, Kaiium, Zink oder deren Gemische. bevorzugt Lithium, Natrium, 
^lium Oder deren Gemische, besonders bevorzugt Natrium und Kaiium oder deren Gemische. 

[0045] Als Kbmponente B) eignen sich: 

B I) nur fOr die Pyrolyse Polyethylen- oder Polypropylenpolymere oder Copolymere aus Ethylen, Propylen, Buten- 
1 Oder Isobuten oder Polystyrolcopolymere oder Polymethylmethacrylatcopolymere oder Pdyethyiencxidcopoly- 
mere oder Ethylenvinylacetatcopolymere Oder Mischungen aus 
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B II) fQr die Pyrolyse und Sdurekatalyse 

Bi) 50 bis 100 Gew.-%. bevorzugt 70 bis 90Gew.-%. besonders bevorzugt 80 bis 88 Gew.-% eines Pdyaxime- 
thylenhomo- oder copolymerisats wrie sie z.B. aus EP-A-444475 bekannt sind und 
5 B2) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 12 bis 25 Gew.-% eines in B^) homo- 

gen gelOsten oder mit einer mittleren TalchengrOBe von weniger als Ijim in Bi) dispergierten Poiymerisats, 
bevorzugt Poly-1,3-dioxoian, Poly-1 ,3-dioxan. Poly-1 ,3-dioxepan, besonders bevorzugt Poly-1,3-diQxepan. 

[0046] Der organische Binder kann audi aus Mischungen ein oder mehrerer thermoplastischer Harre. wie Polyacetal, 
10 Polyethylen. Polypropylen, Polystyrol. Polymetliylmethacrylat und ein oder mehreren Weichmachern. wie Polyethylen- 
glykol. Polypropytenglykol, PolybutandioKbrmal. Phthalsdureestern. Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren und Montane- 
stenvachsen bestehen. 

[0047] Als Polyacetalbinder eignet sich beispielsweise Polyoxymethylen. das vorteilhaft eine Molmasse von 10.(X}0 
bis 500.000 aufweist. Neben Homopolymerisaten von Formaldehyd Oder Trioxan kommen auch Copolymerisate aus 
15 Trioxan mit z.B. cyclischen Ethern wie Ethylenoxid und 1 .3-Dioxolan oder Fbrmalen wie 1 .3-Dioxepan, 1 ,3-Dioxan, oder 
deren Mischungen oder homopolymeres Poly-I.S-dioxolan, Poly-1,3<ll(»(an. oder Poly-1. 3-diaxepan in Betracht, wobel 
die Mengen der Copolymeren im allgemeinen bei 10 bis 30 Gew.-% der Polymeren liegen. 

10048] AuBerdem kann die Kbmponente B) Hilfemittel. wie thermoplastische Binder, wie Polyethylen. Polymethylme- 
thacrylat oder Polyethylenoxid und Dispergatoren bzw. Schmiermittel. wie Polyethylenglykol. Stearinsfture. Fettalko- 
20 hole. Polyvinylpyn^olidon oder Polyvinylalkohol enthalten. Die Menge an HiHsmittel liegt in der Regel zwischen 0.1 und 
1 2 Gew.-% der Gesamtmasse. 

[0049] Als Kbmponente C) eignen sich Dispergierhilfsmittel wie sie z.B. aus EP-A-444 475 bekannt sind, beispiels- 
weise organische Cartx>nsduren, Amine, Amide oder Maleinimide, StearinsSure, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol. 
PoIyethylenglykDi. Polypropylengiykol. Polyethylenoxid und Montanwachse. bevorzugt organische Cartxjnsauren, 
25 Amine. Amide Oder Maleinimide, Polyethylenglykol und Polyethylenoxid, besonders bevorzugt organische Cartx)nsau- 
ren, Amine. Maleinimide, Polyethylenglytol und Pofyethylenoxkl. 

[0050] Die zur Herstellung (Zusammenmischung) der erfindungsgema8en Katalysatoren eingesetzten Gemische 
enthalten oder bestehen in der Regd bevorzugt aus 15 bis 70 Gew.-%. bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%. besonders bevor- 
zugt 50 bis 65Gew.-% Komponente A), aus 30 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%. besonders bevorzugt 35 
30 bis 50 Gew.-% Kbmponente B) und aus 0 bis 15 Gew.-%. bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 8 
Gew.-% Komponente C). 

[0051 ] Die Aktivkomponenten kOnnen nachtrdglich auf das Trdgermateriai beispielsweise durch Trdnken aufgebracht. 
Oder zusammen mit dem Tragermaterial compoundiert warden. 

[0052] Bei dem erfindungsgema8en Herstellverfahren werden in der Regel mit Hilfe eines Dispergierhilfsmittel C) die 

35 Komponenten A) desagglomeriert und damit die einheitlich groBen Ausgangspuiverpartikel mit einem vergleichsweise 
hohen FQIIgrad in einen organischen Binder [Kbmponente B)] eingeart>eitet. Der organische Binder fOlit die in der Regel 
nahezu einheitlich groBen und regelmdBlg angeondneten Zwischenraume der Pulverpartikel. Die bei dem Ausgangs- 
pulver der Komponente A) durch Agglomeratbildung vorhandenen Makroporen im Bereich urn 100 nm werden durch 
die Desagglomerierung in der Regel aufgehoben. Nach der Entfernung des organischen Binders und des organischen 

40 Dispergierhilfsmittels bleiben bei Einsatz von Pulver mit einer engen monomodalen KorngrOBenverteilung streng ein- 
heitlich groBe Poren zwischen den Pulverteilchen zurOck. In der Regel betrdgt der mittlere Pdrendurchmesser 25 % des 
mittleren Kbrndurchmessers des eingesetzten Pulvers. Beim Einsatz von Pulvern mit polymodaler KorngrOBenvertei- 
lung Oder beim Einsatz von porOsen Pulvern kOnnen auch polymodale (binrxxlale, trimodale. tetramodale oder hOher- 
modale) Porenverteilungen hergestellt werden. wobel die PorengrOBe durch die Zwischenrdume zwischen den 

45 Pulverteilchen und durch die innere Porositat der Pulverteilchen bedingt ist. 

[0053] Die erfindungsgemdBen Katalysatoren kOnnen heterogene Tragerkatalysatoren Oder Vdlkatalysatoren sein. 
Vollkatalysatoren bestehen aus katalytisch aktivem Material. Tragerkatalysatoren kOnnen durch Beschichtung von iner- 
ten porOsen keramischen oder metallischen Katalysatortragern mit katalytisch akliven Komponenten oder Precursoren 
von katalytisch aktiven Komponenten durch gegebenenfalls mehrfaches Tranken. Impragnieren. Spruhimpragnieren. 

so SprOhtrocknen, Auffdilen. Hicoaten, Washcoaten hergestellt werden. Bevorzugt wird nach jedem Trankschritt der Kata- 
lysatorgetrocknet. 

[O054] Die nach Pyrolyse erhaltlichen Katalysatoren haben eine PorengrOBenverteilung von 50 bis 300.000nm 
gemessen mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode und 

55 a) 1 0 bis 95% des Porenvolumens liegt bei dem 0.2- bis 1 00-fachen und/oder 

b) 10 bis 80% des Porenvolumens liegt bei dem 0.8- bis 1 00-fachen und/oder 

c) 50 bis 95% des Porenvolumens liegt bei dem 0,2- bis 1-fachen und/oder 

d) 50 bis 80% des Porenvolumens liegt bei dem 0.8- bis l-fachen des mittleren Porendurchmessers und 
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e) die Haibwertsbrette der PorengrdBenverteilung betrdgt weniger als das 0,6-feche des mittleren Porendurchmes- 



[0055] Die nach Sdurekatat/se und anschlieBender Pyrolyse erhditiichen Kataiysatoren haben eine PorengrdBenver- 
teilung von 50 bis SOO.OOOnm gemessen mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode und 

a) 10 bis 95% des Porenvolumens liegt bei dem 0,1 - bis 3-fachen und/oder 

b) 10 bis 80% des Porenvolumens liegt bei dem 0,4- bis 3-1achen und/oder 

c) 50 bis 95% des Porenvolumens liegt bei dem 0,1- bis l-fachen und/oder 

d) 50 bis 80% des Porenvolumens liegt bei dem 0,4- bis 1-fachen des mittleren Porendurchmessers und 

e) die Halbwertsbrerte der PorengrdBenverteilung betrdgt weniger als das 0,5-feche des mittieren Porendurchmes- 



[0056] Der erfindungsgemdBe Trdger zeichnet sich durch erhOhte Hdrte aus. Diese hohe Hdrte ermOglicht ein mehr- 
faches Trdnken des TrSgers mit katalytisch aktiven Komponenten und damit eine hohe Aktivmetail-Beladung, wdhrend 
viele Trager nach dem Stand der Technik aufgrund der fehlenden Hdrte oft schon betm zwerten oder dritten Trfinkschrltt 
auseinanderfallen. Die erflndungsgemdB hergestellten Trdger zeigen eine sehr gute Wasseraufnahme im Bereich 0,1 
bis 1,0 ml/g, so daB Im Verglelch zu konventionellen TrSgern mehr Aktivkomponente aufgebracht werden kann. 
[0057] Bei Venwendung von Chloriden als Precusoren bei den Aktivkomponenten bietet sich eine PrSparation durch 
Trdnken oder Imprdgnieren an. Es kann natOrllch auch von anderen Precursoren ausgegangen weiden (Nitraten, Car- 
bonaten, Hydroxiden, Acetaten, etc.). 

[0058] Da fQr eine hohe Aktivmetalibeladung in der Regel mehrmaliges Trdnken notwendig ist, kann auf einfache 
Wetse. ndmlich durch Trdnken mit unterschiediichen SalzlOsungen, bewuBt eine ungleichmdBige Aktivmetaltverteilung 
uber den Kornquerschnitt erreicht werden. Durch Vortrflnken mit Cu-Salz-LOsung und Nachtrflnken mit Fe-Salz-I-Osung 
kOnnen z.B. ein Cu-reicher Kern und eine Fe-reiche Schale im Kbrn eingesteitt werden. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungslbrm enthdlt der Katalysator die Aktivkomponenten in der chloridischen Form als CuCl2/KCt/FeCl3/NaCI- 
Mischung mit einem Atomverhaitnis K/Gu und tsla/Fe von Je 0 kxs 5. 

Beispiele 

Herstellung der Kataiysatoren 

Katalvsator 1 

Cu-K-Fe-Na auf Si3N4-Trager 
l-lerstellung des Si3N4-Tragers 

[0059] 900 g Si3N4 (H.C.STARCK; LC12) wurden mit 50g Y2O3 (H.C.STARCK; grade fine) und 50 g AI2O3 (ALCOA; 
CT3000SG) mit einem Binder auf Polyacetalbasis. beslehend aus 276 g Polyoxymethylencopolymer (POM/PBDF) aus 
Trioxan und 2.5 Gew.-% Butandiolformal mit einem durchschnittltchen Mdekulargewicht von 150.000, sowie mit 69 g 
PolytxitandioHbrmal mit einem Molekulargewicht von 50.000 und 50 g Pdlyethylenglykol mit einem Molekulargewicht 
von 800 als Hilfsmittel, bei ISO^'C verknetet, extrudiert. granuliert und in einem Muffelofen unter N2 bei 600"C 2h pyro- 
lysiert und bei lOOO^'C 2h vorgesintert Man erhieit einen Si3N4-Trdger mit einer BET-Oberfldche von 22,3m^/g und 
einer Wasseraufnahme von 0,608ml/Sg. 

Trdnkung des Si3N4-Tragers 

[0060] 1 1 1 ,5g Si3N4-Granu!at wurd^i zweimal jeweils mit 67,8ml einer Ldsung aus 7,06 g CuCl2*2H20, 5.58 g KCI, 
5.58 g NaCl und 9.29 g FeCl3*6H20 gelOst in dest. Wasser (GesamtlOsung 135.6 ml) impragniert. 1 6h bei 1 20*»C (nach 
jedem Trankschritt) getrocknet und 3h bei 450''C calciniert. Man erhieit braunen ^litt mit einer BET-Oberfidche von 
9,93 m^/g. Das Stampfgewicht betrug 0,978 g/hfil (0,5 bis 1 mm Splitt). 

Nachtrankung mit einer FeCla-NaCI-LOsung 

[00S1] 25 g des zuvor getrdnkten 8i3N4-Tragers wurden mit einer LOsung aus 1 ,39g NaCI und 2.31 g FeCl3''6H20 in 
15,9 ml Wasser einmal imprdgniert, 16h bei 120''C getrocknet und 3 h bei 450*0 calciniert. Das Stampfgewicht des 
Katalysators betrug 0,995 g/ml (0,5 bis 1mm Splrtt). Der Katalysator enthielt 1,8 Gew.-% Kupfer und 3 Gew.-% Eisen. 



sers. 



sers. 
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Katalvsator 2 

Cu-K-Fe-Na auf SiC-Trager 
Herstellung des SiC-Trdgers 

[0062] 1 000 g SiC (NORTON, FCP-1 3-NLC) wurden mit einem Binder auf Polyacetaibasis. bestehend aus 281 g Poly- 
oxymethylencopolymer (POM/PBDF) aus Trioxan und 2,5 Gew.-% Bulandiolformal mit einem durchschnittlichen Mde- 
kulargewicht von 150.000, sowie mit 70 g Polybutandiolformal mit einem Molekulargewicht von 50.000 und 50 g 
Poiyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 800 ais Hilfsmittel, bei 180**C verknetet. extrudiert, granuliert und 
ineinem HERAEUS-Enlbinderungsofen (60 I) mit 70 ml/h einer 5 gew.-%igen LOsung von Oxalsdure in Essigsdure 
(99%ig) Oder 30 ml/h 100%ige Salpetersdure bei 140''C unter einem N2-Strom von 300 l/h lOh entbindert. Danach 
wurde das Granulat bei GOO'^C 2h unter N2 vorgesintert l\^an erhielt einen SiC-Trdger mrt einer BETOberfldche von 
1 7.1 m^/g und einer Wasseraufnahme von 0.342 ml/g. 

Trankung des SiC-Trdgers 

[OOiSS] 300 g des SiC-Trdgers wurden zweimal mit jeweils 1 02.6 ml einer l-Osung aus 95.99 g CuCl2*2l-l20. 41 .97 g 
KCI geiOsl in dest. Wasser (GesamtiOsung 205,2 ml) impragniert. 16 h bei 120'C (nach jedem Trankschritt) getrocknet 
und 3 h bei 450''C calciniert. 

[0064] 307 g des Zuvor getrankten SiC-Tragers wurden dreimal mit jeweils 1 05ml einer Ldsung aus 37,39 g NaG und 
1 72,99g FeCla'eHsO gelOst in dest. WSasser (GesamtlOsung 315 ml) impragniert. 16 h bei 120<'C (nach jedem Trank- 
schritt) getrocknet und 3h bei 450''C calciniert. Man erhielt etn rotbraunes Granulat der chemischen Zusammensetzung 
8.1 Gew.-% Eisen und 6.4 Gew.-% Kupfer. 

KatalysatorS 

Cu-K-Fe-Na auf SiC-Trager 
Herstellung des SiC-Tragers 

[0065] 1000 g SiC (H.C.STARCK. UF15) wurden mit einem Binder auf Polyacetaibasis. bestehend aus 281g Polyoxy- 
methyiencopolymer (POM/PBDF) aus Trioxan und 2.5 Gew.-% ButandioHbrmal mit einem durchschnittlichen Moleku- 
largewicht von 150.000. sowie mit 70 g Polybutandiolformal mit einem Molekulargewicht von 50.000 und 50 g 
Poiyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 800 als Hilfsmittel. bei 180*^0 verknetet. auf einem VWalzenstuhl zu 
einem 0,5 mm dicken Fell aufgeschmolzen, zu Piatzchen zerWeinert und diese in einem Drehrohrofen bei 600**C 2 h 
unter N2 pyrolysiert und vorgesintert. Man erhielt einen SiC-Trager mit einer BET-Oberfiache von 22.3 m^/g und einer 
V\^sseraufnahme von 0.35 ml/g. 

Trankung des SiC-Tragers 

[0066] 150 g SiC-Piatzchen wurden zweimal mit jeweils 53ml einer LOsung aus 23,7 g CuCl2*2H20. 10,38 g KCI, 
42.78g Fea3*6H20 und 9,26 g NaCI gelOst in dest. Wasser (GesamtlOsung 106 ml) impragniert. 16 h b« 120<*C (nach 
jedem Trankschritt) getrocknet und 3h bei 450''C calciniert 

Nachtrdrtong mit einer FeCls-NaCI-LjOsung 

[0067] 70 g der zuvor getrankten SiC-Piatzchen wurden mit 22ml einer LOsung aus 3.92 g NaCI und 18.22 g 
FeCl3*6H20 gelOst in dest. Wasser (Gesamtldsung 25 ml) einmal impragniert, 16 h bei 120*^0 getrocknet und 3 h bei 
450*C calciniert. Man erhielt rolbraune Piatzchen der Zusammensetzung 3,3 Gew.-% Kupfer und 7,8 Gew.-% Eisen. 

Katalvsator 4 

Herstellung des SiC-Tragers 

[O068] 1000 g SiC (H.C.STARCK. UF15) wurden mit einem Binder auf Polyacetaibasis, bestehend aus 281 g Poly- 
oxymethylencopolymer (POM/PBDF) aus Trioxan und 2,5 Gew.-% Butandiolfbrmal mit einem durchschnittlichen Mole- 
kulargewicht von 150.000. sowie mit 70 g Polybutandiollbrmal mit einem Molekulargewicht von 50.000 und 50 g 
Poiyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 800 als Hilfsmittel. bei 180*^0 verknetet, bei 180°C verstrangt, ver- 
splittet und in einem HERAEUS-Entbinderungsofen mit 70 ml/h 5%iger OxalsaurelOsung in Essigsaure (99%ig) Oder 
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30 ml/h 100%ige SalpetersSure bei 140**C unter einem Ng-Strom von 3001/h 10 Stunden entbindert. Danach wurdeder 
Splitt bei 800*»C 2h unter Vakuum vorgesintert (BET-Oberfiache 19,9 m^/g; Wasseraufnahme 0.706 ml/g). 



Trankung des SIC-Tragers 

[0069] 47.2g des zuvor hergestellten SiC-Grobsplitt-TrSgers (0.5 bis 2mm) wurden viermal mit jeweils 33.4 ml einer 
L6sung aus 12,39 g CuCl2*2H20, 4,89g KCI. 36.22 g FeCb^eHaO und 12,06 g NaCl gelOsl in dest, Wasser (Qesamt- 
lOsung 133,6 ml) Impragnlert, 16 h bei 120*»C (nach jedem Trankschritt) getrocknet und 3 h bei 450'*C caldniert. Man 
erhielt einen braunen Splitt. Cu-Gehall = 5.4 Gew.-%, Fe-Gehalt = 7.9 Gew.-%. 

KatalvsatorS 



Trankung des SiCTragers 



IS [0070] 42,2 g des unter Katalysator4 beschriebenen SiC-Grobsplitt-Tragere (0.5 bis 2 mm) wuiden zweimal mit 
jeweils 29.8 ml einer Lflsung aus 4.15 g CuCl2*2H20. 1,64g KQ. 12.13g FeCl3*6H20 und 4.04 g NaCI gelfist in dest. 
Wasser (GesamtlOsung 59,6ml) impragnlert. 16h bei 1 20«C (nach jedem Trankschritt) getrocknet und 3h bei 450*»C cal- 
dniert. Man erhielt einen braunen Splitt. Cu-Gehalt = 2.5 Qew.-%, Fe-Gehalt = 4.0 Gew.-%. 



20 KatalY?ator6 



Trankung des SiC-Tragers 



[0071] 33,2 g des unter Katalysator4 beschriebenen SiC-Grobsplitt-Tragers (0.5 bis 2 mm) wurde mit einer LOsung 
aus 3.23g CuCl2*2H20. 1.4g KG!. 1.9 g FeCl3*6H20 und 0.5g NaCI gelOst in dest Wasser (GesamtlOsung 23,5ml) 
impragniert. 16h bei 120^0 (nach jedem Trankschritt) getrocknet und 3 h bei 450*C caldniert Man erhielt einen grau- 
braunen Splitt. Cu-Gehalt = 2.8 Gew.-%, Fe-Gehalt = 0,9 GeMf.-%. 



KatalvsatorT 

Cr/SiC-NachschOttung nach einer (Cu-Zn-K-Fe auf SiC)-HaMptschQttung 
Herstellung des SIC-Tragers 

[0072] 1 000 g SiC (H.C.STARCK, UF1 5) wurden mit einem Binder auf Polyacetalbasis, bestehend aus 281 g Polyocy- 
methylencopolymer (POM/PBDF) aus Trioxan und 2.5 Gew.-% ButandioHbrmal mit einem durchschnittlichen Moleku- 
largewicht von 150.000, sowie mit 70 g Polybutandiolformal mit einem Molekulargewicht von 50.000 und 50 g 
Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 800 als Hilfsmittel. bei 180°C verknetet. bei 180*'C extrudiert ver- 
splittet und In einem Drehrohrofen bei 600«C 2 h an Luft pyrolysiert und vorgesintert (Wasseraufnahme 0,527 ml/g). 

Herstellung des Katalysalors (Hai^chOttung) 

[0073] 51.2 g des SiC-Tragers wurden zweimal mit jeweils 27 ml einer LOsung aus 3,13 g ZnCl2, 6,71 g CuCl2*2H20, 
4.77 g KCI und 16.95 g FeCl3*6H20 gelOst in dest. Wasser (GesamtlOsung 54 ml) impragnlert. 16 h bei 120»C (nach 
jedem Trankschritt) getrocknet und 3h bei 450*'C cateiniert. Man erhielt einen braunen Splitt. 

Herstellung der Cr/SiC-NachschOttung 

[0074] 47.6 g des SiC-Tragers wurden zweimal mit jeweils 25 ml einer LOsung aus 38.48 g Cr(N03)3*9H20 gelOst in 
dest. Wasser (GesamtlOsung 50 ml) impragniert. 16 h bei 120X (nach jedem Trankschritt) getrocknet und 3 h bei 
450''C calciniert. Man erhielt einen grau-grOnen Splitt. 



Veraleichskataly Rainr \/^ 

ss Kupffer-Kalium auf Al203-Trager 

[0075] 251 ,5 g Al203-Trager (Pural SCF-Rlnge) wurden zweimal mit einer LOsung aus 80,49g CuCl2*2H20 und 35, 1 5 
g KCI gelOst In Wasser (GesamtlOsung 226ml) impragniert. 16 h bei 120«'C getrocknet und 3h bei 450*'C calciniert. Man 
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erhielt grOnliche Ringe (Kupfer-Gehalt: 8,2 Gew.-%; BET-Oberfldche: 104 m?/g). 
Verqleichskatalysator Vo 
(Fe-K auf AlaOs-TrSger) 

[0076] 1 133, 1 g Al2Q3-Trager (Puralox SCF/Pural SCF-Ringe) wurden 2 h bei 700*^0 gegluht und versplittet und zwei- 
mal mit einer LOsung aus 533.28 g FeCl3*6H20 und 1 46,88 g KCI gelOst in Wasser (GesamtlOsung 567ml) imprdgniert, 
4 h bei 160''C getrocknet und 3h bei 450''C calciniert. Man erhielt etnen violett-braunen Splitt (Eisen-Gehalt: 7,6 Gew.- 
%; BET-Oberfiache: 128m2/g). 

VerqIeichgkaftlywtQr V3 
(Cu-Fe-K auf AlsQs-Trdger) 

[0077] 200 g AI2O3 (Rural SCF Ringe) wuiden mit 92 ml einer Lfisung aus 32.16g CuCl2*2H20. 58 g FeCl3*6H20, 30 
g KCI und 114ml Wasser getrdnkt (Wasseraufnahme: 0.46ml/g), 16 h bei 120*^0 getrocknet 3 h bei 450''C calciniert 
und anschlieBerKi mit den restlichen 85 ml der LOsung getrdnkt, 16 h bei 120^0 getrocknet und 3h bet 450''C calciniert. 
Der Vergleichskatalysator V3 enthiett 3,8 Gew.-% Cu und 4,5 Gew.-% Fe; Stampfgewicht: 0,974 g/ml (0,5 bis 1 mm 
Splitt); BETOberfiache: 68.6 m^/g. 

[0078] Belm Versuch, den Kbntakt ein drittes Mai zu trdnken, zerfiel dieser. 
Beispiele 1 bis 3 

Allaemeine Vorschfrft z ur instationflren ChlorhersteHunp 

--[0079] — IneinemiDetieizteni^Otirenrealcror ffiit^O ml1<ata1ysaior-Fe^ von 0,5 

bis 1 mm eingefullt. Nach der Beladephase mit einem trockenen HCi-Strom und anschlieBender SpQIphase mit Inert- 
gas (N2 Oder CO2) wurde mit Luft Oder reinem Sauerstoff regeneriert (dechloriert). Dieser Zyklus wurde wiederholt. 
[0080] Durch eine on-line IR-Analytik wurde die HCI-Kbnzentration und durch eine on-line UV-Analytik wurde die 
Chlorkonzentration mit holier ZeltauflOsung kontinuiertich gemessen. Die integrate Chlormenge, die wdhrend der 
Dechlorierung freigesetzt wurde, konnte zur Kbntrolle zusdtzlich noch naBchemisch Qodometrisch) ermittelt werden. 
[0081 ] Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 3 zusammengefaBt. 



Tabelle 1 



HCI-Beladung: 250 ml HCl/h/ml Katalysator 1 ; 5 Minuten GegenspQIen mit 60 Nl/h CO^; Regeneration mit 5 Nl/h rei- 
nem O2 mrt 250 ml 02/h/ml Katalysator 1 ; 23 ZyMen 


Reaktor- 
tempera- 
tur[»C] 


Beladung 


Dechlorierung 


Gesamte 
Raum- 
Zeit-Aus- 
beute[kg 
ClgA 
Kat*h] 




HCI-Kbn- 
zentra- 
tion [VoL- 
%1 


HCI- 
Durch- 
bruch 
[min] 


Bela- 
dungs- 
dauer 
[min] 


maxi- 
male 
Chlor- 

Konzen- 
tration 

[Vol.-%] 


mittiere 
Chlor- 

Kbnzen- 
tration 

[Vol.-%] 


maxi- 
male 
Rest- 
HCI-Kon- 
zentra- 
tion [Vol.- 
%] 


mittiere 
Rest- 
HCI-Kon- 
zentra- 
tion [VoL- 
%] 


Dechlo- 
rierzeit 
(bis <10 
Vol.-% 
CI2) 
[min] 




425 


50 


6 


39,5 


50 


32.9 


1.2 


0.65 


7.8 


44,3 


425 


65 


8 


49,5 


62 


35.5 


2 


1.1 


10 


51,1 


425 


73 


9.7 


47.3 


64 


36,4 


1.6 


0.8 


10 


54,4 


440 


73 


10 


45 


61 


35,8 


2,8 


1,5 


9,3 


52 
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Tabelle 1 (fbrtgesetzt) 



HCI-Beladung: 250 ml HCI/h/ml Katalysator 1 ; 5 Minuten QegenspQIen mit 60 Nl/h COg; Regeneration mit 5 Nl/h rei- 
nem O2 mit 250 ml 0^m\ Katalysator 1 ; 23 ZyWen 



10 



IS 



Reaktor- 
tempera- 
tur [*>C] 


Beladung 


Declilorterung 


Gesamte 
Raum- 
Zeit-Aus- 
beute[kg 

Kat*h] 


450 


73 


11 


44,6 


65 


37.4 


2,5 


1.2 


9 


53.7 


460 


73 


11.5 


44,4 


64 


38,6 


2.5 


1.3 


9 


56 


460 


100 


15 


25 


58 


35,3 


2.5 


1.2 


9 


73,3 
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40 
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Beispiel 4 

Langsame Qelchstromspfllung zur ErhOhung der HCI-Einwirkzeit 

SSnn'ill.t'^PS r ^? Katalysators2 (0.5 bis 1mm Splitt) in einem ROhrenreaktor folgte eine Nach- 

SSo^it? v^'J2f ^r*"!?- ""'l!'""' Formierungsphase von 5 ZyMen. In der sich die Performance des 
Katelysatore stetig verbesserte. wurden reproduzietbare Ergebnisse erhalten. Zur Verlangerung der HCI-Einwirkzeit 

LUU83J Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 
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Beispiel 5 

GradientenschOttung 

SHien Sjii^^ ^^"^^""^ ^ unterschledlichen. in Reihe geschalteten Katalysatoren 4. 5 und 6 in der 

Reaktoreingang: 8 ml Katalysator 4 
Reaktormrtte: 6 ml Katalysator 5 
Reaktorausgang: 6 ml l^talysator 6, 

wobei zum Reaktorausgang hin die insgesamte Aklivmetallbeladung abnahm und sich das Cu/Fe-Verhaitnis vergrO- 
10085] Die Ergebnisse sihd in Tabelle 5 zusammengestellt 
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Beispiel 6 



[00861 In den ROhrenreaklor wurden 15 nH des Cu-Fe/SiC-Katalysators (reaktoreingangsseitig. in HCI-Str6mungs- 
f^'^ sesehen) zusammen mit 5 ml der Cr/SiC-Nachschottung (reaktorausgangsseilig) eingebaut 
fv?T, J?. (Beladung mit 25% HCI mit 5 Nl/h HCI fflr 8 min. 6-min-Gegenstrom-SpQlphase mit 

COa. Dechoneren m.t20NWi Luft bei 400°C) konnteder Rest-HQ-Gehalt im Regeneriergassfromauf 0.01 Vol.-% bei 
einer Chlorkonzentration von 6Vol.-%. abgesenkt werelen - -uf u.u vui. d» 



Veigleichsbelspiele bis V3 

VeroleichshftiBpl«^ Vi 
Kupfer-Kalium auf AlaOa-Trager 



[0088] Analog der allgemeinen Vorschrift der Beispiele 1 bis 3 wurde der Vei^leichskatalysator V, bei 365^0 und HQ- 
GasflQssen zwischen 4.8 bis 5.1 Nl/h mit 25% HCI (hOhere HCI-Kbnzentiationen iiielt der Trflger nicht bus) bei einer 
HCI-Durchbm<^S2eit von 7bis 8 Minuten beladen. Die Dechlorierung erfolgte mit 20 NWi Luft bei einer Regeneriertem- 
peratur von 365 "C mit Dechlorierungszeiten von 90 Minuten und einer integralen Oilonnenge von 0.3 a vroraus sich 
eineRaum-Zeit-Ausbeute von Kleiner ate 9 hgChlorAKat/hergab. oraussiwi 



Veralaichrfyai^fll v. 
Fe-K auf AlaOa-Trager 



I0OB9] Analog der allgemeinen Vorschriftder Beispiele 1 bis 3wurdederVeigleichsl«talysalorV2bei365»CundHa- 
^sflQssen zwischen 4.7 bis 5 NIff, mit 25% HQ (hOhere Ha-I<bnzert^^ 

Durdhbruchszeit von 1 1 bis 13.5 Minuten beladen. Die Dechlorierung eriblgte mit 20 NIfli Luft bei einer Regeneriertem- 
peralur von 450»C mH Dechlorierungszeiten von 90 Minuten und einer integralen Chlormenge von 1.1 g. woiaus sich 
eineRaum-Zeit-Ausbeute von Kleiner ate 30 kg Chlor/tKafheroabL a."wausawi 

Veroleichfihoiepi^v, 
Cu-Fe-Kauf AlaOa-Trager 

I0(^ Analogderallgemeinen Vorschriftder Beispiele 1 bis3wurdederVeigleichskatalysatorV3bei365»CundHa- 

GasHussen zwischen 4 bfe 5 NWi mit 25% HCI (hOhere HQ-Konzentrationen hielt der TVager nicht aus) bei einer HQ- 

Du^bruchaat von 10 bte 14 Minuten beladen. Die Dechtorierung erfolgte mit 20 Nl^ Luft bei einer Regeneriertem- 

peralur von 365 -C mit Dechlorierungszeften von 60 Minuten und einer integralen Chtoniienge von 0.9 g. woraus sich 

eineRaum-Zeit-Ausbeute von Kleiner ate 34 kg GhlorAKat*hergab. . a.«oausacn 

[0091] Erfolgte die Dechlorierung mit 20 NWi Luft bei einer Regeneriertenperatur von 380»C. wurden Dechlorierungs- 

iT^Hnl? ^i^^'lT" Chlomienge von 0.7 g gefunden. woiaus sksh eine Raum-Zeit-Ausbeute wn 

00 1^ Chlor/t KaL h ergatx 

^fL Reaktortemperatur von 400»G bei der Beladung und bei der Dechlorierung eitiiett man eine maxi- 
rnale Chlorkonzentration von 8 Vol.-% CI2 und eine mittlere Chlorkonzentration von 4Vol.-% d, bei Dechlorierzeiten 
1 vol.-^ Chlor) von 25 Minuten. Diefreigesetzte Chlormenge betmg integral 1g. Die maximal gemessene Raum- 
Zeit-Ausbeutebetrug40l^ailor/ll^.*h. a o enaum 

PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung von CWor aus Chlonvasserstoff durch alternierende 

a) Beladung eines Katalysators mit Chlonwasserstoffgas bei Temperaturen von 300 bis 420»C und 

b) anschlieBende Regenerierung dieses Katalysators mit einem sauerstoff-enthaKenden C3as bei Temperatu- 
ren von 370 bis 460''C. woba der Temperaturunterschied von a) zu b) Kleiner ate 100"C ist und 

man ate Katalysator monomodale Oder polymodale Sinterlbnnteile einsetzt. die im wesentlichen aus 

2 bfe 30 Gew.-% Oxiden und/oder Chloriden von Kupfer. Eisen. Ruthenium, Cer. Bismut l^ickel. Cobalt. 
Gallium. Neodym oder deren Gemischen. 
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0 bis 30 Gew.-% Chloriden von Uthium. Natrium. Kalium. Zink Oder deren Gemischen und 

98 bis 40 Gew.-% keramischen Trflgern. sillkatlschen Tragern. Glasbagem oder deren Gemischen 

bestehen. hergestellt durch Veribrmen eines Gemisches aus 

1.) den Kbmponenten 

nJtl.^^ ^° ^ a"organischen, eines metallischen PuVers und/oder einer AWivtompo- 

tJUl f eines Polyethylen- oder Polypropylenpolymere Oder eines Copolymeren aus 

^fr^^' f!""' Polystyrolcopolymers oder einesPolymeS.?^ 
tf«crylatoopolymers oder eines Polyethylenoxidcopolymere oder eines Ethylenvinylaceta^SS^ 

B II) einer Mischung aus 

Bi) 50 bis 100 Gew.-% eines Polyoximethylenhomo- oder copolymerisats und 

Ba) 0 bis 50 Gew.-% eines in B,) homogen gelOsten oder mit einer mitUeren TeilchengrOSe von 

weniger als Iftm in B,) dispergierten Polymerisats und le'icnengroBe von 

C) 0 bis 15 Vol.-% eines Dispergierhilfemittels. 

durch Entfemen des Bindemittels durch Pyrolyse bei Tempeiaturen von 300 bis eoO'C und anschlie- 

to,S^n«ZT; ^r^^'^^" ^ ^ "'^ ""^ gegebenenlalls AuSingen v^nlS^ 

komponenten auf die Kbmponente A) oder auf der vorgesinterten Masse durch gegeben^te 
mehrfaches Trflnken. ImprSgnieren, SprQhimpragnieren. ASfailen. Hicoaten «1erXSSS,^ 

th^^r^^T T!^-^^ ^""^"""S ^ spezifiihe^SS^'e'^ 
2^ ^ ^ ^^"^'^ "'^ ^ POrengrOBenverteilung von 50 bis 300.000nm gemessen mit der 
Hg-Druckporosimelrie-Methode aufweisen und gemessen mix aer 

a) 10 bis 95% des Pbrenvdumens bei dem 0.2- bis 100-tachen und/oder 

b) 10 bis 80% des POrenvolumens bei dem 0.8- bis 100-fechen und/oder 

c) 50 bis 95% des Porenvolumens bei dem 0.2- bis 1-fachen und/oder 

iS^uSd ^ '^^ Porenvolumens bei dem 0.8- bis 1-iachen des mittleren Porendurchmessers 

diir^hilSS^re'SSS*'* ^^^^^^^"^ *«™9«' das 0,6-fache des mittleren Poren- 

oder 

II.) den Kbmponenten 

Bi) 50 bis 100 Gew.-% eines Polyoximethylenhomo- oder copolymerisats und 

Bg) 0 bis 50 Gew.-% eines in B,) homogen geiasten oder mit einer mittleren TeilchengrOSe von 

weniger als 1^m in B,) dispergierten Polymerisats und iBucnengroBe von 

C) 0 bis 15 Vol.-% eines Dispeigiertiilfemittels, 

?2^^SrZ2!H^'"?*^t Behandlung mit einer Saure bei Tempeiaturen von 100 bis 
' ^^l^ ^«"V«^3turen von 400 bis 600»C und anschlieSendes Voreintern bei Temoe- 
ZrrZ au T'^ gegebenenfalls Aufbringen von Aktivkomponenten Z deTlLX 
rrSfrLtL? Q L vorgesinterten Masse durch gegebenenlalls mehrlaches Tianken 

^ Z .^;.,S^^"^T^^- Washcoaten. wobei die Katalysatoren 

nach der pyrolytischen Entfemung des Bindeis eine spezifische Oberfiache nach BET von 0 01 iSs 
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M TL^'"^ PorengrOBenverteaung von 50 bis SOO.OOOnm gemessen mit der Hg-Druckporosi- 
metrie-Methode aufweisen und 

a) 10 bis 95% des POrenvolumens bei dem 0.1- bis 3-fachen und/oder 

b) 1 0 bis 80% des POrenvolumens bei dem 0.4- bis 3-iachen und/oder 

c) 50 bis 95% des POrenvolumens bei dem 0,1- bis 1-fechen und/oder 

jflSO^bis 80% des POrenvolumens bei dem 0.4- bis 1-fachen des mitOeren Porendurchmesseis 

d!i?*mSSbSSS '^'®^^**^'""9 <*as 0,5-fache des mittleren Poren- 

^' n^^Zlm'lS.mT^rT. '^'" ^^f C^|°™«=««^«t<* "«* Anspruch l. dadurch gel«nnzeichnet. da8 man 
nacn jeaem scnntt a), b) mit anem inerten Gas spQK. . ■ ■ w i 

3. Veifahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff nach einem der AnsprOche 1 Oder 2 dadurch oetenn 
SrSu'rZhr ''''^ ^"^^ « <«e U^un'grS; 

^' ^J^dns ilflflfr Chlo™«sser8toff nach einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekenn- 

z^net. das man als keramische Trager SIC. SisN^. BN. B4C. WC. TIC. TiN. ZrN. AIN oder delen Qemi^e^ 

~:CTaXSrdTen"^^ 
" iTJ&^rC— « - — e 1 bis 5. dadurch ge^nn- 

a) bei Temperaturen von 360 bis 410*C und 

b) bei Temperaturen von 380 bis 420**C 

durchfOhrt. 

z^S^rS ISTJ^iZl^'^ Chlon^asserslolf nach einem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gel«nn- 
r!SrS- ! , ""^""fle" Gegenwart eines Katalysators durchfOhrt, der als AkUvkomoonenten 

Cufl=e-Mischungen im Atomverhaitnls von 9:1 bis 1 :9 enthait. /wivKDmponenten 

iSrh !]L!"h^ « Herstellung von Chlor aus Chlon«asserstofJ nach einem der AnsprOche 1 bis 7 dadurch qekenn- 

SoSs:nS:;'?uSic^^^ 
und°sf;L':;:zSs'^e^^ 

dalms 

1 • A process for preparing chlorine from hydrogen chloride by aHemate 

a) loading of a catalyst vwth hydrogen chloride gas at from 300 to 420»C and 

2.^^^"^!L'^®"®'^°" °' '^^^ oxygen-containing gas at from 370 to 460»C wherein the 

temperature difference between a) and b) is less than lOO-C and om a^u lo 4eo c, wherein the 

the catalyst used comprises monomodal or pdymodal sintered shaped parts essentially comprising 

from 2 to 30 % by weight of oxid^and/or chlorides of copper, iron, ruthenium, cerium, bismuth, nickel. 

cobalt, gallium, neodymium or mixtures thereof 
from 0 to 30 % by weight of chlorides of lithium, sodium, potas^um. zinc or mixtures thereof and 
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from 98 to 40 % by weight of ceramic supports, siliceous supports, glass supports or mixtures thereof, 
and produced by shaping a mixture of 
I.) the components 

^^"^ °* ^ inorganic powder, a metallic powder and/or an active component. 
Bi) from 30 to 85 % by volume of a polyethylene or polypropylene polymer or of a copolymer of ethyl- 
ene, propylene, 1-butene or isobutene or of a polystyrene copolymer or of a pdymethyl methacrylate 
copolymer or of a polyethylene oxide copolymer or of an ethylene-vinyl acetate copolymer or 
B 10 a mixture of -^r^/ 

Bi) from 50 to 100 % by weight of a polyoxymethylene homopolymer or copolymer and 

Bg) from 0 to 50 % by weight of a polymer homogeneously dissolved in B,) or dispersed in B.) at 

a mean particle size of less than 1 |im and 

C) from 0 to 15 % by volume of a dispersant. 

pyrolysis at from 300 to 600-C and subsequent presintering at from 600 to 
1400 C and. If desired, applying active components to the component A) or to the presintered compo- 
sition by. If desired multiple, steeping, impregnation, spray impregnation, precipitating on, hicoating or 
washcoating. where the catalysis after the pyrolyfic removal of the binder have a BET specific surface 
area of from 0.01 to 250 m^/g and a pore size distribution of from 50 to 300.000 nm measured by the 
mercury pressure porosimetry method and 

a) from 10 to 95 % of the pore volume is at from 0.2 to 100 times ttie mean pore diameter and/or 

b) from 1 0 to 80 % of the pore volume is at from 0.8 to 1 00 times ttie mean pore diameter and/or 

Q from 50 to 95 % of the pore volume is at from 0.2 to 1 times the mean pore diameter and/or 

CO from 50 to 80 % of the pore volume is at from 0.8 to 1 times ttie mean pore diameter and 

e) the width at half height of the pore size distribution is less ttian 0.6 times the mean pore diam- 
eter, 

or 

II.) the components 

A) from 15 to 70 % by volume of an inorganic powder a metallic powder and^or an active component. 
B II) a mixture of 

Bi) from 50 to 100 % by weight of a polyoxymethylene homopolymer or copolymer and 

Ba) from 0 to 50 % by weight of a polymer homogeneously dissolved in BO or dispersed in B,) at 

a mean particle size of less than Ifim and 

C) from 0 to 15 % by volume of a dispersant, 

removing the binder by treatment with an acid at from 100 to 160 'c. residue pyrolysis at from 400 to 
eoo^C and subsequent presintering at from 600 to 1400»C and. if desired, applying active compo- 
nents to the component A) or to the presintered composition by, if desired multiple, steeping, impreg- 
nation, spray impregnation, precipitating on, hicoating or washcoating. where ttie catalysts after ttie 
pyrolytic removal of the binder have a BET specific surface area of from 0.01 to 250 m^/g and a pore 
size disfribution of from 50 to 300.000 nm measured by ttie mercury pressure porosimetry mettiod and 

a) from 10 to 95 % of the pore volume is at from 0. 1 to 3 times ttie mean pore diameter and/or 

b) from 10 to 80 % of the pore volume Is at from 0.4 to 3 times ttie mean pore diameter and/or 
^ from 50 to 95 % of the pore volume is at from 0.1 to 1 times ttie mean pore diameter and/or 

d) from 50 to 80 % of the pore volume is at from 0.4 to 1 times ttie mean pore diameter and 

e) ttie width at half height of ttie pore size disfribution is less ttian 0.5 times ttie mean pore diam- 
eter. 

A process for preparing chlorine from hydrogen chloride as claimed in daim 1. wherein flushing witti an inert gas 
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is carried out after each step a), b). 



1. 



a) at from 360 to 410*»C and 

b) at f rom 380 to 420<»C. 

^^^ll^^'S^JT^^ZT'^' "^"^ any of Claims 1 to 6. wherein the reacdons 
from 9:1 to ?S. ccmpr^ng as active components Cufl^e mixtures in an atomic .atioS 

cucvKc.ec^c.r;;x^;s:errth:arr.^^^^^^^ 

Ftevendicatlons 

Proc6d6 de preparation de chlore d partir d'acide chlorhydrique par, en altemance. 

5 S«ton?«!In^^i' H "Z^. *^'*"*Vdrique ^1 des temperatures de 300 ^ 420-C. et 
b)r6g6n6«lK,n ult6neure de ce catalyseur par un gaz contenant de Poxyg^ne. des temp^iJures de 370 k 

la difterencede temperature entre a) etb) 6tantinf6rieured100»C 
constitul^eS^mi^JemeT' ""^^ * "'^ "^'^ monomodales ou polympdale^ qui sont 

de l^^^J^^M ''^ ^« potassium, de zinc ou de leurs melanges et 

pr6par6es par fcigonnage d'un melange k base 
I.) des composarrts 

IT ' " ^" ^"""^ inorganlque. d'une poudre metallique el/ou d'un composant 

tfih*!^ en volume d'un polymdre de polyethylene ou de polypropylene ou d^un coDolvmdre 

B 10 d'un melange 

b'! ^ nl i^'^ "''^^ f^o-^Polyni^re ou copolymere de polyoxymethyiene et 
B,) avec une taille moyenne des particules inferieure A 1 |jm. et "sperse cans 
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C) de 0 d 15% en volume d'un agent auxiliaire de dispersion, 

par Elimination du liant par pjrrolyse h des temperatures de 300 d 600»C et pr6frittage ult6rieur k des 
temperatures de 600 d 1400-C et ^ventuellement application de composanS actif s sur le Zp^^nt 
A}aj sur la masse pr6fritt6e par immersion, impregnation, impregnation par pulverisation. depOt 
°" "^^^"'f 6ventuellement h plusieurs reprises, ou les catalyseurs presentar^ ^ 
m^Tn T T'^'^ "^"L ^"^''^ "^"^^ BET de 0.01 k 250 ^/g et une r^ 

STde ig.T ^ * ^ ""^^ porosimewe sous 

^10 k 95% du volume poreux se presentent pour 0.2 d 100 Ibis le diamdtre moyen des pores. 

^llitf^ ^® presentent pour 0.8 k 100 fois ce diametre. et/ou 

^ 50 d 95% du volume poreux se presentent pour 0.2 d 1 fois ce diametre. et/ou 
CO 50 H 80% du volume poreux se presentent pour 0,8 d 1 tbis ce diam^e et 
e) la tergeur de >«leur mo/enne de la repartition des failles des pores est inferieure k 0,6 ibis le 
diametre moyen des pores, 

ou 

II.) des composanis 

A) de 15 6 70% en volume d'une poudre inorganique. d'une poudre m6tallique et/ou d'un compo- 
sant actit, 
B 11} d'un melange 

^! ®" *'0'™>f»'ym^fe ou copolymere de polyoxymethyiene. et 

Bg) de 0 a 50% en poids d'un polym6re dissous de maniere homogene dans B,) ou disperse 
dans Bi)avec une taillemoyenne des paiUcules inferieure a 1 Jim. et 

C) de 0 6 15% en volume d'un agent auxiliaire de dispersion 

far elimination du liant par traitement avec un acide ddes ter^peraturesde 100 k 160»C pyrolvse 
f^Jn i f *«'^6rature8 de 400 d 600-C et pr6frittage ult6rieur k des temperatur^sde 600 
k 1400 C et eventuellement application de composants actHs sur le composant A) ou sur la 
masse prefrrttee par immersion, impregnation, impregnation par pulverisation. d6pa. hicoaling 
ou washcoating k eventuellement plusieurs reprises, les catalyseurs pr«sen1art apiS reS 

'if "*J!? ^""^ ^^"^"^ B^ ^ 250 m2/g et une repartition 

destollMdesporesde50d 300.000nm.mesur6epariamethodedeport»^^ 

^10 k 95%du volume poreux se presentent pour 0.1 & 3 fois le diamdtre moyen des pores. 

b) 10 6 80% du volume poreux se presentent pour 0.4 k 3 fois ce diametre. et/ou 
2 50 d 95% du volume poreux se presentent pour o, 1 d 1 fois ce diametre, etfou 
CO 50 d 80% du volume poreux se presentent pour 0.4 a l fbis ce diamdtre, et 
e) la largeur de valeur moyenne de la repartition des tallies des pores est inferieure d 0 5 fois 
le diametre moyen des pores. 

^" SSs^airSlrhf ofl^f ' '^"^ ""'^^^^^^^ seton la revendication 1, caracterise en ce que. 
apres cnaque etape a), b), on baiaye avec un gaz inerte; 

^" ^?®P'^^*'°"''"^'"®^P«rt">d'acidechlorhydrk^^ 1 et2 caracterise 

rlSo^; h" -T "^"^ •'^^^'^"^^ qu o" effecLe de1;«?^ce 2 

reactions demanidreinslationnaire dans unlit fixe. o ue preference res 

Preparation de chlore k partir d'adde chlortvdrique suivant I'une des revendications 1 k 3 camcterise 
en^^que, comma supports ceramiques. on met en oeuvre SiC. Si3N4. BN. B4C. WC. TIC. TIN? ZtJi. i!S^Tr^ 

5. Precede de preparation de chlore k partir d'adde chtorhydrique suivant la revendication 4. caracterise en ce que. 
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comme supports c^ramiques, on met en oeuvre SiC, Si3N4 ou leurs melanges. 

ProcM6 de preparation de chlore k partir d'adde chlorhydrique suivant Tune des revendications 1 & 5. caract6ris6 
en ce qu'on effectue le chargement a) et la r6g6n6ration b) 

a) ^ des temperatures de 360 d 410''C, et 

b) k des tenrperatures de 380 k 420''C. 

Precede de preparation de chlore h parttr d'acide chlorhydrique suivant Tune des revendications 1^6, caracterise 
en ce qu'on effectue les reactions en presence d'un catalyseur qui contient comme composants actifs, des melan- 
ges de Cu/Fe dans un rapport atonnque de 9/1 k 1/9. 

Procede de preparation de chlore k partir d'adde chlorhydrique suivant Tune des revendications 1^7. caracterise 
en ce qu'on effectue les reactions en presence d'un catalyseur qui contient comme composants actifs. des melan- 
ges CuGl2/KCl/FeCl3/NaCI sous forme chloruree. le rapport atomique K/Cu etant compris entre 0 et 5 et le rapport 
atomique Na/Fe entre 0 et 5. 
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